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Экспериментально исследовалось универсальное соотношение Степанова в случае-
паров. Из результатов вычисляются колебательная теплоёмкость этих веществ. 
Степанов [1] установил, что между спектрами люминесценции и по-




^ = 1П-^ + 31ПУ = Д ^ + сош^ (Г> 
где мощность люминесценции, е—коэффициент поглощения, Г—темпера-
тура, И и А:—постоянные Планка и Больцмана, В—постоянная, не завис-
ящая от частоты V. Основным условием, необходимым для выполнения уни-
версального соотношения, является установление равновесного распреде-
ления возбужденных молекул до акта испускания. Если универсальное-
соотношение выполняется, то левая часть равенства (Г) должна быть линей-
ной функцией от V, а наклон прямой должен дать температуру возбу-
жденных молекул Т. В работах [ 2 - 6 ] было показано, что для растворов; 
функция строго линейна и найденная из наклона этой прямой темпе-
ратура соответствует опытной. 
В случае разреженных паров за время жизни возбужденных молекул 
в общем не успевает установиться равновесное распределение молекул: 
по колебательным уровням, соответствующее опытной температуре Т. 
Средний запас колебательной энергии возбужденных молекул зависит от 
частоты возбуждающего излучения гв, в результате спектры флуоресцен-
ции, квантовый выход и длительность возбужденного состояния оказыва-
ются зависящими от [7 — 10]. Если однако распределение колебательной 
энергии по степеням свободы внутри молекул, установившееся при воз-
буждении данной частотой можно характеризовать температурой Т*, 
то функция .Ру будет линейной, а найденные из наклона этой прямой ¿V 
температура Т* должна соответствовать температуре возбужденных моле-
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кул. Отклонение функции /"„ от линейной может служить мерой откло-
нения распределения от равновесного, характеризуемого для данной частоты 
ув температурой Т*. 
Нами, по описанной в работах [11, 12] методике определены темпера-
туры возбужденных молекул паров веществ со сплошными электронными 
спектрами (3,6-тетраметилдиамино-, 3-амино- и 3,6-диаминофталимиды, 1-ами-
ноантрахинон и /?-нафтиламин) и со спектрами с выраженной колебательной 
структурой (антрацен, перилен) при возбуждении различными частотами V,,. 
Для всех изученных веществ найдена частота — у0, для которой 
функция является строго линейной, а найденные из наклона темпера-
туры возбужденных молекул Т* соответствуют опытным температурам 
паров. При возбуждении этой частотой молекулы не изменяют среднего 
запаса колебательной энергии, сохраняют равновесное распределение, ха-
рактеризуемое температурой Т и, таким образом, эта частота должна соот-
ветствовать частоте электронного перехода Частоты уе1 совпали с час-
тотами инверсии, найденными ранее для 3,6-тетраметилдиамино- и 3-ами-
нофталимидов [13] и близки к частотам 0 — 0 переходов в структурных 
спектрах антрацена и перилена [14, 15]. 
Не останавливаясь на детальных описаниях функций для разли-
чных отметим лишь, что отклонения от линейности возрастают с удале-
нием гв от уе, и быстрее проявляются для веществ со структурными спект-
рами. Однако эти отклонения не вносят ошибки большей 10% в определении 
Т*. При возбуждении флуоресценции паров частотами > уе1 температуры 
возбужденных молекул Т* оказались большими опытных температур Т, 
а для соответственно, Т * < Т . 
На рис. 1 и 2 для иллюстрации приведена зависимость АТ = Т* — Т 
от гв (кривые 1), соответственно, для паров 3-аминофталимида и антра-
цена. Из этих рисунков следует, что АТ при стоксовом возбуждении в пре-
Рис. 1. Зависимость температур возбужденных молекул паров 3-аминофталимида от, 
частоты возбуждающего излучения при температуре опыта 538 °К: 1 - АТ(уй), 2 — спектр 
поглощения. 3 — спектр флуоресценции (ув = 27290 см- 1) 
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Рис. 2. Зависимость температур возбужденных молекул паров антрацена от частоты 
возбуждающего излучения при температуре опыта 503 °К:1 —4Т(ув), 2 — спектр погло-
щения ,3 — спектр флуоресценции (ув = 27290 с м - ' ) . 
делах первой полосы полгощения зависит линейно от vB, что свидетель-
ствует об эквивалентности оптического и термического способов изменения 
запаса колебательной энергии молекул паров. Из наклона прямых AT(vB) 
можно найти колебательные теплоемкости C^i молекул в парах. 
В таблице приведены колебательные теплоемкости паров некоторых 
веществ, найденные по вышеописанному методу — I, найденные по методу Не-
порента или по зависимости спектров флуоресценции от Т и vB [9, 16, 17] 
—II, и рассчитанные теоретически1 — III. В последнем столбце таблицы ука-
заны опытные температуры паров. 
Таблица 
Теплоемкости в см- 1 г р а д - 1 
т ° к Вещество 
I I I 2 III 
1. 3,6-тетраметил диа-
минофталимид 29,8 21,5 32,5 558 
2. 3-аминофталимид 24,9 17 18,4 538 
3. /?-нафтиламин 29 24 — 423 
4.. Антрацен 18,5 19,5 — 503 
5. Перилен 34 39 — 513 
Анализ данных таблицы показывает, что найденные различными мето-
дами Ска1 находятся в удовлетворительном согласии. 
В заключение остановимся еще на одном следствии, вытекающем из 
универсального соотношения. Кечкемети, Домби, Хорваи [5], а затем Ален-
1 Автор приносит благодарность профессору И. Н. Годневу за расчет теплоем-
костей. 
2 Найдены средние Ска1 в изучавшемся интервале температур. 
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цев, Пахомычева [18] и Мазуренко [19], изучая выполнимость универсаль-
ного соотношения в широкой области перекрытия спектров флуоресцен-
ции и поглощения растворов, обнаружили для крайней длинноволновой 
части спектра поглощения значительное нарушение линейности функции 
и показали, что эти отклонения обусловлены наличием невозбуждаю-
щего поглощения [16] и их можно количественно связать со спектральной 
зависимостью антистоксового падения выхода флуоресценции изучаемых 
растворов. 
Нами аналогичные исследования были выполнены для паров 3,6-тет-
раметилдиамино- и 3-аминофталимидов. Предварительно вещества тща-
тельно очищались. Спектры флуоресценции для ув = ге1, и спектры погло-
щения паров этих веществ были детально измерены в широкой области пе-
рекрытия (4500—5000 с^- 1 ) . На рис. 3 приведены спектры флуоресцен-
Рис. 3: Спектры флуоресценции (1), поглощения (2 и 2'), функция -?\,(3) и спектр кван-
тового выхода (4) паров 3,6-тетраметилдиаминофталимида при температуре 558 °К. 
ции (кривая 1) и поглощения (кривые 2 и 2') функция (кривая 3) и спектр 
квантового выхода флуоресценции (кривая 4) паров 3,6-тетраметилдиами-
нофталимида. Из рисунка видно, что функция линейна во всем изучен-
ном спектральном интервале, включая и крайнюю длинноволновую область. 
Соответственно не имеет места и антистоксово падение выхода паров этого 
образца. Для исследовавшегося ранее [10] образца этого вещества не такой 
высокой степени чистоты наблюдались антистоксово падение выхода флуо-
ресценции паров и соответственно нарушение линейности функции 
Аналогичные результаты получены для паров 3-аминофталимида. Этот 
же тщательно очищенный образец 3-аминофталимида затем был изучен 
в растворе. Если принять необходимые предосторожности от загрязнения 
раствора во время эксперимента, то удается получить линейную функцию 
в области, в которой наблюдалось [19] заметные отступления от универ-
сального соотношения и падение выхода. Таким образом, невозбуждаю-
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щее поглощение связано с наличием посторонних примесей, и для чистых 
веществ как в парах, так и в растворах не должно наблюдаться антисток-
сового падения квантового выхода флуоресценции. 
INVESTIGATION OF EXCITED STATES OF VAPOUR MOLECULES BY HELP 
OF GENERAL RELATIONS 
N. A. Borisevich 
The validity of STEPANOV'S equation was experimentally investigated in the case of vapours. 
The results were used to calculate the vibrational specific heat of the substance. 
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